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1. Resumen

La resistencia mecéanica de los metales, hacen adecuados a estos materiales para ser
utilizados en aplicaciones estructurales como implantes ortopédicos, sin embargo, el principal
problema de los metales y sus aleaciones es la corrosion y el desgaste que experimentan frente
al fluido corporal. Este fendmeno, no solo genera una pérdida de la integridad mecénica del

implante, sino ademas, liberacidn de iones y particulas al medio.

En el presente trabajo, se estudié la aleacion Zr-2.5%Nb para ser utilizada como
potencial material para la fabricacion de implantes permanentes de uso biomédico. Para mejorar
la resistencia a la corrosion de la aleacion y promover la oseointegracion en un futuro, se
anodizaron probetas en solucion de é&cido fosférico (H3PO,) durante 60 minutos a los
potenciales 30, 45, 60, 75y 90 V.

Se caracterizaron las peliculas de 6xido formadas por anodizado mediante las técnicas
de andlisis de iméagenes, espectroscopia Raman y microscopia electronica de barrido (SEM).
Mediante estas técnicas se estudié el color, la morfologia y las fases presentes en los films

anodicos formados.

Por otro lado, con el objetivo de caracterizar la pelicula de 6xido formada y estudiar la
resistencia a la corrosion, se realizaron ensayos electroquimicos en solucién bérax y en solucién

fisiologica simulada (SBF).

De esta forma, se encontr6 que el anodizado es una técnica simple que puede ser
utilizada para aumentar el espesor del éxido formado de manera natural en la superficie de la
aleacion Zr-2.5%Nb. Del analisis in vitro realizado en bérax y en solucioén fisiologica simulada,
se pudo evidenciar la factibilidad del uso de Zr-2.5%Nb como potencial material para la
fabricacion de implantes, ya que, los Oxidos superficiales formados a partir del anodizado a

distintos potenciales, aumentaron la resistencia a la corrosion de la aleacion.
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2. Objetivos

Como objetivo general del presente trabajo, se propone la modificacion superficial de la
aleacion Zr-2.5%Nb como potencial material para la fabricacion de implantes oseointegrables
en el area biomédica. Se plantea el desarrollo de un proceso de anodizado a bajos potenciales
que, llevado a cabo sobre la superficie del material, produzca las mejores condiciones que

conlleven a una rapida oseointegracién y una baja liberacién de iones al medio bioldgico.

Como objetivo especifico se propone caracterizar los Oxidos obtenidos a diferentes
potenciales de anodizado (30, 45, 60, 75 y 90 V) a través de técnicas de caracterizacion de
superficie, y relacionarlas con el comportamiento electroquimico de los mismos en solucién que

simule el medio biolégico a 37 °C.
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3. Introduccién

3.1. Biomateriales

El concepto de biomaterial ha evolucionado con el tiempo, aunque la definicion mas

utilizada establece que, "un biomaterial es un material utilizado como dispositivo biomédico

para interactuar con sistemas bioldgicos". Un biomaterial es un material sintético o natural

modificado, utilizado como un todo o parte de un sistema, destinado a evaluar, tratar, regenerar

o reemplazar algln tejido, 6érgano o funcién del cuerpo humano. Con el avance tecnoldégico, las

demandas sociales y el aumento de la esperanza de vida, el campo de los biomateriales ha

crecido considerablemente, aumentando las exigencias de los mismos. Los biomateriales de

caracter permanente ademas deben cumplir los siguientes requisitos [1]:

Ser biocompatible, es decir, capaz de generar una respuesta apropiada en el
huésped frente a una situacion especifica.

No ser téxico, ni cancerigeno.

Resistente a la corrosion, manteniendo su estabilidad estructural y baja

eliminacion de productos de corrosion al cuerpo humano.

Presentar una resistencia mecanica adecuada, capaz de resistir cargas mecanicas

acorde a las necesidades del cuerpo humano.
Poseer densidad, peso, forma y tamafio adecuados.
Reproducible y facil de fabricar.

Dependiendo del tipo de aplicacién buscada, no solo ser capaz de reemplazar

sino ademas de reparar y regenerar tejido.

Existen diferentes clasificaciones para los materiales, en funcion de la interaccion entre

el mismo y el tejido que se encuentra alrededor [2]:

Casi inertes: ningin material es completamente inerte ya que todos producen
una respuesta en los tejidos vivos, sin embargo, aquellos biomateriales que no
sufren un cambio quimico considerable a largo plazo al estar en contacto con el
medio bioldgico son considerados como biomateriales inertes. Al ser
implantados en el cuerpo, desarrollan un tejido fibroso que encapsula al

implante como mecanismo protector.

Bioactivo: en este caso, el material se une de manera directa al tejido pre-
existente mediante la formacion de tejido nuevo. La respuesta del material
dependera de la quimica y la topografia de la superficie, asi como también del

medio bioldgico en el que se encuentra. Este tipo de materiales tienen la ventaja
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de presentar una union natural con el tejido huésped que evita el uso de agentes

de fijacion o de la utilizacion de sistemas cementados [3].

e Biodegradable: un material biodegradable puede disolverse y absorberse
gradualmente luego de la implantacion. Existen casos donde, dependiendo del
tipo de lesion, la zona afectada, la edad del paciente, entre otros factores, es
posible utilizar una aleacion biodegradable que tiene como ventaja principal
evitar una segunda intervencidon quirargica y todos los riesgos y gastos

econdmicos que ello conlleva.

La primera generacion de biomateriales, fue constituida por materiales utilizados en la
industria, con propiedades capaces de reemplazar las del tejido pre-existente con una respuesta
toxica minima. Los materiales fueron disefiados de forma tal de cumplir los minimos
requerimientos de funcionalidad y reduciendo la respuesta inmune a un cuerpo extrafio. Con el
tiempo surgen los biomateriales de segunda generacidon, materiales biocompatibles y
biodegradables capaces de interactuar con el medio bioldgico generando un enlazamiento entre
el tejido y el implante 0 en el caso de los biodegradables, degraddndose en condiciones
apropiadas. La tercera generacidn, corresponde a materiales disefiados para estimular respuestas
celulares a nivel molecular, avance que fue posible gracias al desarrollo de la ingenieria de
tejidos y a la medicina regenerativa [4]. En la Figura 1 se observan algunos ejemplos de

aplicaciones donde se utilizan biomateriales.
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Figura 1. Aplicaciones de los biomateriales en distintas partes del cuerpo humano [5].

3.2. Aplicaciones de los biomateriales

Las demandas sociales y los avances en la tecnologia han hecho que el campo de

aplicacién de los biomateriales crezca a lo largo del tiempo, siendo los principales:

1. Ortopedia: los biomateriales se utilizan en cirugia ortopédica y traumatoldgica
desde hace siglos. Los metales se usan para promover la osteosintesis, las
ceramicas como superficies de friccion o de osteoconduccidn y, por Gltimo, los
polimeros en numerosas aplicaciones [6]. Existen diversas enfermedades que
afectan la estructura de las articulaciones de cadera, rodilla, hombro, etc,
generando dolor e inmovilidad. El desarrollo de la anestesia, antisépticos y
antibioticos ha hecho posible el remplazo parcial y total de dichas articulaciones
por diversos materiales. Las aplicaciones en el campo de la ortopedia son las

gue nos competen en el presente trabajo.

2. Aplicaciones cardiovasculares: mdaltiples alteraciones a nivel estructural y
funcional del corazon y del sistema vascular traen como consecuencia
disfunciones en la accidn circulatoria. Dependiendo de la severidad de la lesion,
Ilega a ser necesario el reemplazo o la intervencion sobre algunas estructuras

por medio de diferentes materiales que pueden ser de tipo bioldgico o sintético.
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3. Oftalmologia: en el campo oftalmoldgico, se utilizan polimeros como
polimetilmetacrilato, elastdbmeros y silicona para la fabricacion de lentes
intraoculares y en el tratamiento de enfermedades que generan deterioro en la
vision.

4. Odontologia: en el ambito de la odontologia se emplean biomateriales para
aplicaciones en ortodoncia, para prevenir el desplazamiento de la dentadura, en
la construccion de puentes dentales, coronas y en la fabricacion de implantes y

proétesis.

5. Ingenieria de tejidos: la ingenieria de tejidos utiliza los principios que rigen el
trasplante de células, las ciencias aplicadas y la ingenieria, todo ello orientado
hacia el desarrollo de sustitutos bioldgicos que permitan restablecer o mantener
la funcion normal de un 6rgano o tejido. Asi, por ejemplo, se encarga de
desarrollar biomateriales, como puede ser una matriz de soporte extracelular
artificial, que reemplace a la natural y que provea un espacio tridimensional
para que las células puedan formar el nuevo tejido con su apropiada estructura y
funcion. La matriz debe proveer las condiciones y el ambiente para que pueda
ocurrir una adecuada regulacion a nivel celular (adhesion, migracion,
proliferacion y diferenciacion), asi como la adecuada liberacion de factores y

moléculas bioactivas [7].

En la Tabla 1 se resumen los principales materiales utilizados como biomateriales con

sus respectivas ventajas, desventajas, asi como también algunas de las aplicaciones.

10
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Material Ventajas Desventajas Aplicaciones

Elevada resistencia » Protesis, reemplazo de
) Corrosion en ) ]
mecanica, ) articulaciones y huesos
) soluciones ] o

Metales a la fractura y al impacto, L largos, dispositivos de

] fisioldgicas, elevada o )
elevado médulo eléstico y ) fijacion como tornillos,

) o densidad.
limite de elasticidad. clavos, placas.

Ingenieria de tejidos,
Baja resistencia suturas, valvulas

mecanica, cardiacas, implantes

] Elasticidad, faciles de . _
Polimeros ] ) ) degradacion con el mamarios, lentes
fabricar, baja densidad.

tiempo (en algunos intraoculares, catéteres,
€asos). liberacion controlada de
drogas.

) ) Elevada densidad,
Resistencia al desgaste y a la ) ] )
o L baja resistenciaala | Cabeza femoral, coronas
Ceramicos corrosion, inertes, )
o traccion y al dentales, scaffolds.
bioactivos. ]
impacto.

Resistentes a la corrosion, ) ]
Valvulas cardiacas,

buena combinacién de Procesamiento )
Compuestos ) o ) marcapasos, uniones
propiedades mecanicas y complejo. ; ]
. Oseas, ligamentos.
densidad.

Tablal. Clasificacion de los biomateriales segin su naturaleza, ventajas, desventajas y principales

aplicaciones [7].

3.3. Metales como biomateriales

Los metales son los mas adecuados para aquellas aplicaciones en donde el material esta
sometido a cargas, debido a que poseen una buena combinacion de resistencia mecénica y a la
fractura. Dentro de las aplicaciones mas importantes de los metales se encuentran las protesis,
en reemplazo de articulaciones, huesos largos y placas de créneo, dispositivos (tornillos) de

fijacion, que estabilizan determinadas fracturas y protesis dentales.

Los implantes metalicos pueden ser permanentes o biodegradables y su eleccidn

dependera del tipo de fractura, funcionalidad futura, de la zona afectada, la edad del paciente,

11
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entre otros factores. Los metales cominmente utilizados como implantes permanentes son el
acero inoxidable, aleaciones de cromo/cobalto, el titanio, el circonio, el tantalio y las aleaciones
de los anteriores. Por otra parte, como implantes biodegradables se utilizan aleaciones base
magnesio y aleaciones base hierro. A continuacion, se resumen las principales caracteristicas de

algunas de las aleaciones utilizadas como biomateriales [8]:

1. Acero inoxidable 316L: es un acero inoxidable de cromo niquel austenitico que
contiene molibdeno. EI molibdeno aumenta la resistencia a la corrosion por
picado en medios con cloruros y la resistencia a temperaturas elevadas. El
niquel sirve para estabilizar la fase austenitica a temperatura ambiente y mejorar
la corrosién. El acero 316L es una variante del acero inoxidable 316 y se
desarroll6 en los afios 50 mediante la reduccion del contenido maximo de
carbono de 0.08 % a 0.03 % para reducir procesos de corrosion. EI 316L es el
acero inoxidable mas utilizado para la fabricacion de implantes, aunque también

es utilizado para stents, valvulas cardiacas y en ortodoncia.

2. CrCoMo: en esta aleacion, el molibdeno es agregado para reducir el tamafio de
grano y generar mejores propiedades mecanicas. Las ventajas que tienen este
tipo de aleaciones es la resistencia al desgaste, a la corrosion y su elevada
dureza. Sin embargo, el cobalto es toxico en medios fisiologicos e inhibe la
sintesis del colageno tipo I. Otra desventaja es el fendmeno de stress shielding
producido por la diferencia de modulo elastico entre este tipo de aleacién y el

mddulo elastico del hueso.

3. CoNiCrMo: esta aleacidn, tiene una resistencia a la fatiga y a la traccion elevada
lo que la hace adecuada en aplicaciones que se requiera elevada vida Gtil como
lo es en el caso de los vastagos para protesis de cadera. Las aleaciones de cromo
cobalto ademas son utilizadas en protesis dentales, placas de fijacion ortopédica

y vélvulas cardiacas artificiales.

4. Ti6Al4V: los aleantes presentes en esta aleacion estabilizan las diferentes fases
cristalograficas del titanio y permiten el control de las propiedades mecanicas.
El aluminio estabiliza la estructura a (ddctil y soldable pero no apta para
tratamientos térmicos), y el vanadio estabiliza la fase # a temperatura ambiente
(dura pero fragil, esta fase permite tratar a la aleacion térmicamente). Es la mas
utilizada entre todas las aleaciones de titanio para fabricar protesis que
requieran una permanencia larga o definitiva. Esta aleacion posee una baja
densidad, elevada tenacidad y resistencia a altas temperaturas. La formacion de

una capa de 6xido protectora en presencia de un medio hace a esta aleacion

12
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resistente a la corrosion. Algunas de las desventajas de las aleaciones de titanio,
son la menor resistencia mecanica que presentan en comparacion con otros
metales, y la tendencia a formar particulas en contacto deslizante consigo
mismo u otro metal. Las aplicaciones mas comunes de esta aleacion son stents,

marcapasos, implantes dentales y vastago de cadera.

5. Nitinol: aleacion de titanio y niquel con memoria de forma, que debe sus
propiedades a una transicion de fase entre una estructura de austenitica (ductil y
maleable) y otra martensitica (dura y fragil). Se utiliza cominmente para stents,

materiales superelasticos y en ortodoncia.

6. Aleaciones de magnesio: el Mg y sus aleaciones son estudiadas desde hace
varios afios para su aplicaciéon como implantes biodegradables, con las ventajas
que ello implica. El médulo elastico de las aleaciones de magnesio es similar al
del hueso, lo que evita el fendmeno de stress shielding. Sin embargo, la
principal desventaja de este material es que la degradacion de estas aleaciones
viene acompafada de la liberacion de hidrogeno préxima a la region del
implante, la cual debe ser controlada exhaustivamente por los riesgos que ello

conlleva.

3.3.1. Circonio como elemento

El circonio (Zr) es un elemento quimico con un numero atémico 40 y peso atémico
91.224 g/mol. Es un metal de transicion de estructura hexagonal, de densidad de 6.49 g/ cm?® a
20 °C y punto de fusion alrededor de los 1855 °C [9]. El circonio es uno de los metales mas
abundantes y se encuentra ampliamente distribuido en la corteza terrestre, encontrandose
principalmente en los minerales circén (ZrSi0,) y badaleyita (Zr0O,). Debido a su bajo potencial
eléctrico, termodinamicamente es inestable en medios con oxigeno, por lo que no se lo

encuentra en la naturaleza como metal.

El circonio junto con otros metales como el titanio, hafnio, vanadio, niobio, tantalio y
aluminio forman parte del grupo denominado "metales valvula", capaces de formar una pelicula
protectora, densa y aislante denominada 6xido nativo cuando entran en contacto con oxigeno o
un medio oxigenado [10]. EIl circonio presenta buena resistencia a la corrosion por alcalis,
acidos y electrolitos acuosos, combinado ademas con una buena resistencia mecanica

convirtiéndolo en un candidato para aplicaciones biomédicas.

A temperatura ambiente, el circonio se pasiva en contacto con oxigeno, formandose una
pelicula nanométrica de 6xido nativo. El 6xido conocido como circona o circonia (Zr0O,), es un

ceramico duro, con alta resistencia al desgaste y elevado mddulo elastico. Como resultado se
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obtiene un material formado por un seno metalico ductil y una superficie cerdmica dura, lo que

disminuye el riesgo de fractura del material [11].

El circonio es muy utilizado en compuestos para la industria ceramica, en refractarios,
vidriados, arenas abrasivas, componentes de la cerdmica eléctrica, entre otros [9]. Otras de las
aplicaciones donde se utiliza el circonio y sus aleaciones es en la industria nuclear para la
fabricacion de reactores, siendo las aleaciones mas utilizadas el Zr-2.5%Nb, Zicaloy-2 (Zry-2) y
el Zircaloy-4 (Zry-4).

3.3.2. Niobio como elemento

El niobio (Nb) es un elemento quimico con numero atomico 41, peso atdmico 92.906
g/mol y densidad 8.57 g/cm? [9]. Es un metal de transicion gris, ddctil y poco abundante que
suele encontrarse en la naturaleza en minerales de columbita. Su estructura es cristalina y sus

propiedades fisicas y quimicas lo hacen muy parecido al tantalio.

Es inerte a los acidos y al agua a temperatura ambiente, pero es atacado por &cidos
calientes y concentrados. Se oxida lentamente en solucién alcalina y reacciona en presencia de

oxigeno, carbono, haldgenos, nitrdgeno, azufre, entre otros.

El niobio es utilizado como aleante en algunos aceros inoxidables y otras aleaciones no
ferrosas, aumentando la resistencia mecénica de las mismas, por lo que se lo utiliza a menudo en
la construccién de tuberias. Otras de las aplicaciones de este elemento es en imanes
superconductores, ya que se convierte en superconductor a temperaturas criogénicas. También
es utilizado en la industria Optica y nuclear. Por otra parte, la combinacion de circonio y niobio,
podria resultar interesante para desarrollar una estructura que combine una alta resistencia a la
corrosion, al desgaste y continle teniendo buenas propiedades mecanicas, las cuales son

necesarias para futuras aplicaciones en el campo de la ortopedia.

3.3.3. Aleacién Zr-2.5%Nb

El circonio y sus aleaciones son considerados potenciales materiales para su uso como
implantes permanentes debido a los resultados preliminares obtenidos en estudios in vivo e in
vitro [12]. La buena performance de estos materiales, se atribuye a la formacion de una pelicula
de 6xido sobre la superficie. EI 6xido nativo disminuye la velocidad de corrosién del implante y
ademas reduce la tasa de liberacion de iones al medio biolégico, los cuales pueden generar
reacciones toxicas (alérgicas) en los tejidos circundantes, comprometiendo la integridad

mecénica del implante [13].

Otra de las ventajas gue tienen este tipo de aleaciones es la densidad y facilidad de
conformado, en comparacion con otros materiales cominmente utilizados en implantes, como

por ejemplo el acero inoxidable y aleaciones de cromo, niquel, cobalto, entre otras.
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En particular, el empleo de Zr-2.5%Nb en implantes es una alternativa factible
econdémicamente en Argentina dada la existencia de material proveniente de rezagos de la
fabricacion de elementos de los reactores nucleares de potencia, que se produce en empresas

relacionadas con la Comision Nacional de Energia Atomica (CNEA).

El niobio, es uno de los principales aleantes del circonio, afectando significativamente
la estructura del mismo [14]. Existen estudios que han demostrado que la resistencia a la
traccion y estabilidad del estado pasivado en aleaciones Zr-x%Nb aumenta con el agregado de
niobio [15]. La combinacion de una superficie ceramica (circona) y un interior metélico ofrece
una mayor resistencia a la fractura [14]. La biocompatibilidad de la circona es otro punto a
favor, ya que implica la integracion entre el material implantado y los tejidos adyacentes, sin
encapsulacion fibrosa. Estudios previos sobre aleaciones de titanio (Ti-13%Nb-13%Zr y Ti-
35%2Zr-10%Nb), mostraron que el agregado de aleantes como el circonio y niobio, aumentaron
la resistencia a la corrosién y la biocompatibilidad en comparacién con otras aleaciones titanio
(Ti-6%Al-4%V). Se observo, ademas, una menor liberacion de iones metélicos al medio durante
la pasivacion debido a la menor solubilidad que presentan el circonio y el niobio en

comparacion al aluminio y vanadio [16].

La aleacion de Zr-2.5%Nb con tratamiento hidrotermal, ha sido utilizada en reemplazos
totales de rodilla con la marca Oxynium® por su alta resistencia a friccion. Existen también
estudios comparativos relacionados con el uso de Zr-2.5%Nb con una aleacion de cromo
cobalto en cabezas femorales obteniéndose para el caso de la aleacion de circonio una menor
tasa de desgaste del inserto acetabular de polietileno de ultra alto peso molecular (UHMPE), lo

gue implica un aumento en la vida del implante [17] [18].

3.4. Corrosién en metales

Las principales ventajas de los metales son la alta resistencia mecanica, la ductilidad, el
elevado maédulo elastico y limite de elasticidad, pudiendo soportar grandes cargas sin llevar a
grandes deformaciones y cambios dimensionales permanentes. Sin embargo, el principal
problema que afecta a la mayoria de los metales y sus aleaciones es el desgaste y la corrosion,
que provocan la liberacion de iones y particulas metélicas al medio. La liberacion de dichos
productos, puede provocar efectos nocivos para la salud del paciente, teniendo en Gltima

instancia que remover el implante metalico [19-21].

La corrosion es la degradacion que experimentan los metales por reacciones
electroquimicas que ocurren entre el material y el medio que lo rodea. El proceso de corrosion
electroquimica es el resultado de la formacion de una celda electroquimica constituida por el
anodo (donde el metal se oxida), el catodo (donde se produce la reduccion o captacion de

electrones liberados por la reaccién anddica) y el electrolito donde se produce el transporte
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ibnico. Es decir, que la corrosion es un proceso que involucra la transferencia de carga o de
electrones entre dos electrodos inmersos en una solucién. Puede ocurrir que ambas reacciones
rédox ocurran en un mismo metal, entre dos puntos en donde existe una diferencia de potencial.
La corrosién pareciera ser inevitable, ya que las especies alcanzan un estado de minima energia,
por lo que el objetivo es controlar la velocidad de corrosion de los metales, para que cumplan
con la prestacion para la que fueron disefiados, sin perder su integridad mecénica antes de

tiempo.

En presencia de una solucién acuosa la superficie alcanza el potencial de corrosion,
Ecorr, en donde las velocidades de oxidacién y reduccidn de signos opuestos se anulan por lo
gue no se puede detectar una corriente neta. Para registrar la corriente que circula, es necesario
sacar el sistema del equilibrio desplazando al potencial de corrosién algunos mV en oxidacion o

reduccidn, fendmeno que se conoce como polarizacion.

En la Figura 2 puede observarse una curva de polarizacion de un metal capaz de
pasivarse. A medida que el potencial superficial aumenta hasta un valor E, la velocidad de la

reaccion anddica aumenta. La polarizacién anddica se define como € = E — Ecorr.

| 1'
- Transpasivo
. |\ -t
Pasivo
E
JEPIJ -=r
Activo
E -
cofr

| 10 100 1000 10000 i
Densidad de comiente (escala log)

Figura 2. Curva de polarizacion de un metal pasivo.

Otro punto importante en la Figura 2 es el potencial de pasivacion, Epp, donde se
observa que, por encima de este potencial, la densidad de corriente disminuye. Este fendmeno,
caracteristico en muchos metales y aleaciones, se conoce como pasivacion, e involucra la

formacion de una pelicula delgada de 6xido que actiia como barrera de la disolucion del metal.
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El film pasivo puede romperse y su ruptura puede generar puntos de corrosion localizada, en

donde la velocidad de corrosion aumenta considerablemente al tratarse de un area pequefia [22].

En términos generales, los procesos de corrosion pueden clasificarse segln la forma en
corrosion uniforme y corrosion localizada. En el caso de la corrosion uniforme, la superficie del
metal se disuelve de manera homogeénea, a diferencia de la corrosion localizada, donde el metal
se degrada en zonas puntuales de manera heterogénea. Este tipo de fendbmenos suele ocurrir en
defectos o heterogeneidades, y a pesar de que el material disuelto sea poco, el dafio ocasionado

es muy grande.

Los fluidos extracelulares del cuerpo humano son considerados como una disolucién
acuosa de oxigeno y diversas sales inorganicas (NaCl, MgCl, KCI), glucosa, etc, con un pH de
7.4. Se trata por lo tanto, de un medio agresivo que contiene alto contenido de iones cloruro que
pueden atacar la pelicula pasiva formada sobre la superficie de los metales. Este ataque en areas
pequefias, genera la formacion de cavidades en la pelicula protectora provocando la liberacion
de iones metalicos al medio. La degradacion del implante metéalico no solo trae como
consecuencia la liberacion de productos de corrosién, como se dijo antes, sino también una
disminucién de la integridad estructural. La liberacién de iones metélicos tiene asociada una
toxicidad potencial, pero aun en los metales aceptados como biomateriales, es el fendbmeno de
corrosion el que controla la concentracion de iones existentes en el medio y por ende la
inocuidad del material. La biocompatibilidad del implante estara claramente influenciada por la

resistencia a la corrosion.

Una vez implantado el metal, en presencia de una solucion acuosa, ocurre corrosion de
la superficie mediante mecanismos especificos de cada par metal/medio. La resistencia a la
corrosion in vitro, dependera del tipo de medio donde se mida y de las condiciones de flujo, sin
embargo, la respuesta que se obtenga en los ensayos in vivo puede llegar a ser muy diferente,

debido a la dificultad de simular adecuadamente el entorno biol6gico.

3.5. Ensayos in vitro e in vivo

En el pasado, los biomateriales tenian como Unico requisito, no generar toxicidad en el
cuerpo. Sin embargo, en la actualidad las exigencias han ido aumentado, y estan fuertemente
relacionadas con el concepto de biocompatibilidad, lo que involucra diferentes aspectos, ademas
que el grado de toxicidad sea el menor esperado. Es sabido ampliamente que factores quimicos
y electroquimicos, superficiales y mecéanicos influyen en la estabilidad del biomaterial tanto a

corto como a largo plazo [23].

Para determinar la biocompatibilidad de un material se realizan en una primera medida

ensayos que evallen la respuesta del mismo en entornos que simulan el medio biol6gico, como
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es el caso de la SBF (por sus siglas en inglés, Simulated Body Fluid), la HBSS (Hanks”
Balanced Salt Solution) o PBS (Phosphate Buffered Saline).

Para los implantes dseos permanentes se debe promover la oseointegracion del material
a implantar estimulando los procesos de osteogénesis y osteoinduccion. La oseointegracion es la
conexion funcional y estructural directa entre el hueso y la superficie del implante capaz de
soportar carga [24] [25]. Los fendmenos de osteogénesis y osteoinduccion involucran la
formacion de hueso nuevo por medio de células ostoeogénicas y la formacion de tejido dseo
nuevo desde la diferenciacion y estimulacion de células mesenquimales mediado por proteinas
inespecificas a células de linaje dseo. A nivel bioldgico, los estudios deben llevarse a cabo en
primera medida en cultivos celulares, los cuales permitiran evaluar la citotoxicidad de los
materiales en estudio, analizando cdmo las caracteristicas superficiales afectan fuertemente la
respuesta a nivel celular, principalmente en los procesos de adhesion, proliferacion y morfologia
celular. Aquellos biomateriales que superen esta primera etapa, es decir, que muestren no ser
toxicos para las células y promuevan dichos procesos, pasaran a ser evaluados en ensayos con

un modelo animal (ensayos in vivo).

En los ensayos in vivo, el potencial biomaterial es implantado en animales de
experimentacion. EI modelo de implantacion a seleccionar y el tiempo de andlisis, dependera
fuertemente del futuro campo de aplicacion del material en estudio. En esta etapa de estudio, las
variables a tener en cuenta aumentan, ya que la respuesta a nivel fisiol6gico es sumamente

compleja.

3.6. Respuesta del cuerpo al implante

Las caracteristicas a nivel de la interface tejido-material afectan fuertemente el correcto
desempefio del biomaterial. Estudios in vitro de adhesién y proliferacion celular sobre diferentes
materiales, ha demostrado que los sistemas bioldgicos tienen la habilidad de reconocer
diferencias superficiales incluso sutiles. Esta reportado que la mojabilidad, la energia
superficial, rugosidad, textura, composicion quimica, carga superficial y morfologia son

propiedades de la superficie que afectan fuertemente la respuesta celular [26].

Distintos eventos ocurren alrededor del biomaterial al ser implantado en el cuerpo

humano:

1. En los primeros nanosegundos, son las moléculas de agua las que interaccionan
con la superficie del implante, formando una mono-capa o una bi-capa, como se
observa en la Figura 3a. La interaccion de las moléculas de agua con la
superficie dependerd principalmente de la mojabilidad de la misma. En el caso

de una superficie hidrofilica, se observa una fuerte adherencia de moléculas
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de H,0. En cambio, frente a una superficie hidrofébica, las moléculas de agua

presentaran una débil adherencia a la superficie.

. En la segunda etapa se forma una doble-capa compuesta por iones hidratados
presentes en el medio bioldgico (Figura 3b). La extension de la doble capa
dependerd de las caracteristicas electroestaticas, de la posibilidad de formar
uniones estables entre la superficie del implante y el medio.

. En la tercera etapa, proteinas provenientes de la matriz extracelular se absorben
y de-sorben en la superficie (Figura 3d). Las propiedades de la superficie

determinan la correcta conformacion y orientacion de dichas proteinas.

. En esta etapa, ocurre la interaccién celular con el implante a través de la capa de
proteinas absorbidas (Figura 3e), por lo que dependera del tipo de proteinas y la
conformacion de las mismas. En esta etapa juega ademas un rol importante la
liberacion de iones y la topografia del material en estudio. La liberacion de
iones puede ser un factor positivo si se trata de iones fosfato o calcio que
favorecen los procesos celulares y por consiguiente los procesos de
mineralizacion siguientes, sin embargo, en el caso de los metales la liberacion
de iones por la corrosion puede generar respuestas no favorables. La adhesion,
migracién y diferenciacion celular ocurre en los dias siguientes a la
implantacion. El resultado final de la interaccion puede ser la integracién del
implante o bien la encapsulacion del mismo en una capa fibrosa y posiblemente

esto lleve a la falla y consecuente necesidad de remover el implante.
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Figura 3. Secuencia de eventos que ocurren al implantar un biomaterial en el cuerpo humano.

3.7. Tratamientos superficiales

A partir de la importancia de controlar las propiedades fisicas, quimicas y topogréaficas
de las superficies de los implantes, se han desarrollado con el tiempo una gran cantidad de
técnicas y metodologias de modificacion superficial, que varian desde métodos de limpieza,

hasta técnicas que involucran la deposicién de peliculas sobre la superficie del implante.

Con el fin de obtener una superficie bioactiva que favorezca los procesos bioldgicos, es
decir, con una reactividad quimica controlada, cambiante en el tiempo y que sufra reacciones
quimicas que favorezcan algin proceso biolégico, se utilizan dos grandes aproximaciones [27]
[28]; por un lado el uso de materiales ceramicos como recubrimientos, siendo los mas utilizados
en aplicaciones biomédicas, el fosfato de calcio, los bio-vidrios y los vidrios ceramicos, los
cuales mejoran el crecimiento éseo en torno al implante; por otra parte, se llevan adelante
modificaciones a nivel de la superficie y/o topografia del material en estudio para promover la

bioactividad.

20



UNMDP-Facultad de Ingenieria
Proyecto Final Ingenieria en Materiales M. Sol Lazarte

La variedad de técnicas reportadas para estimular la bioactividad en la bibliografia es
sumamente amplia, por lo que en el presente proyecto nos centraremos en abordar la técnica

electroquimica de anodizado como modificacion superficial [14-19].

3.7.1. Anodizado

Algunos metales y aleaciones, en contacto con el medio bioldgico, son capaces de
producir una capa superficial protectora formada por los productos de la reaccion entre el
material con el medio, inhibiendo reacciones adicionales. Dicho fendmeno se conoce como
pasivacion, y es de gran importancia en corrosion, ya que el 6xido natural formado protege al

metal.

El anodizado es una técnica electroquimica utilizada para aumentar el espesor de la
pelicula de 6xido, formada naturalmente sobre la superficie del metal. EIl éxido nativo suele ser
poroso, pudiendo absorberse especies agresivas, por lo que el proceso de anodizado sirve como
sellado. Algunas de las ventajas que tiene este tipo de técnica es que es un método simple,
aplicable a todo tipo de geometria y tamafio de la pieza, cuyo propdésito de aplicacion sobre un

metal varia desde fines estéticos (darle color), hasta funcionales.

El material a ser tratado actta en el proceso de anodizado como anodo, donde un flujo
de corriente es forzado en el sentido del contra-electrodo oxidando el &nodo. Resulta importante
para garantizar una buena performance del material, poder controlar el espesor, la morfologia y
la porosidad del film de 6xido generado [12] [28]. La estructura y caracteristicas de la capa

anodizada pueden modificarse en funcién de los siguientes parametros:

e Naturaleza del electrolito.

Composicién.

Temperatura del electrolito.

Tiempo de tratamiento.

Voltaje de aplicacion.

3.8. Técnicas de caracterizacion de superficie

Con el objetivo de caracterizar la morfologia, fases y elementos quimicos presentes en
los 6xidos obtenidos a diferentes potenciales de anodizado sobre la superficie de Zr-2.5%Nb, se
utilizaron diversas técnicas de caracterizacion de superficie que se describen a continuacion.

3.8.1. Determinacion de color

El anodizado de los electrodos a distintos potenciales resulta en la formacion de

peliculas de éxido de distintos espesores y de apariencia homogénea y color caracteristico. Al
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variar el espesor de la pelicula de 6xido con el potencial, se puede establecer una relacién entre
el color del film con el potencial de anodizado. EIl color es el resultado de un fendmeno de
interferencia producto de la reflexion de la luz blanca, donde para cada espesor de pelicula y
para cada indice de refraccion existe un nimero maximo de interferencias a una determinada

longitud de onda que da como resultado el color caracteristico.

La técnica de determinacion de color obtenida digitalmente, permite obtener los valores
de RGB (rojo, verde y azul, segun sus nombres en inglés) de la muestra analizada y tiene dos

objetivos:

v’ Caracterizar el color de la pelicula anddica en funcion del potencial de

anodizado.

v Determinar la repetitividad del color de los 6xidos crecidos en idénticas
condiciones, con el objetivo de proveer un método rapido y sencillo para

verificar la calidad del 6xido formado.

3.8.2. Microscopia electronica de barrido (SEM)

A partir de la microscopia electrénica de barrido o SEM, pueden obtenerse imagenes de
alta resolucion de la superficie a estudiar. EI SEM utiliza un haz de electrones que permite
observar y caracterizar la superficie de sélidos organicos e inorganicos. Una de las ventajas con
la que cuenta esta técnica es la profundidad de campo y que no requiere una compleja

preparacion de la muestra.

Las imagenes obtenidas del SEM nos brindan informacién de la morfologia del éxido y
los defectos presentes, pudiendo hacer un analisis de la influencia del potencial de anodizado

utilizado.

3.8.3. Espectroscopia Raman

El principio del funcionamiento de esta técnica se basa en el analisis del espectro de
emision de fotones de las moléculas de un material, excitadas mediante una luz laser
monocromatica. Parte de la luz es dispersada inelasticamente, experimentando cambios de
frecuencia caracteristicos del material a analizar e independientes de la luz incidente. El
desplazamiento, da informacion sobre los modos vibracionales del sistema (vibracionales,
rotatorios, entre otros de baja frecuencia). En la Figura 4 se observa un esquema general de un

equipo de espectroscopia Raman.
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Figura 4. Esquema general de un equipo de espectroscopia Raman.

La espectroscopia Raman tiene como ventaja que es una técnica no destructiva, es decir
gue no altera la superficie a estudiar y no requiere un tratamiento previo de la misma. Puede
obtenerse informacién no solo de la composicion y cristalinidad, sino también, de la
temperatura y tensiones mecénicas. Cabe destacar, que puede utilizarse en el estudio muestras

solidas, liquidas y gaseosas [29].

La informacion obtenida de esta técnica es representada en un grafico de intensidad en
funcion del corrimiento Raman. La intensidad que se obtiene es funcion de la cantidad de
materia, de la potencia del haz y de la frecuencia de la luz incidente. El corrimiento Raman
expresado en cm ™! es caracteristico de cada material y da informacion de las vibraciones de los

enlaces que componen la muestra.

3.9. Técnicas electroquimicas

Las técnicas electroquimicas se utilizan para estudiar la naturaleza electroquimica del
oxido formado y la resistencia a la corrosion de un material en un determinado medio. Las
técnicas utilizadas para estos estudios y que se presentan en este trabajo son el ensayo de
espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS), curvas de polarizacion anddica y Mott-
Schottky.

3.9.1. Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS)

La espectroscopia de impedancia electroquimica, es una técnica no destructiva que
evalla la respuesta del electrodo de trabajo cuando se lo somete a variaciones de corriente
alterna de frecuencia variable en el entorno del potencial de corrosion. Con ella se pueden
estudiar la respuesta de los 6xidos formados sobre la superficie del material y los pardmetros

que la caracterizan [30].
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La impedancia Z (w) puede expresarse con una expresion analoga a la Ley de Ohm

como una relacion entre el potencial V (t) y la corriente | (t):

Zw) = % (Ec.1)

Donde
V(t) = Vy.sen(wt)
I(t) = Iy.sen(wt + O)
w: frecuencia radial
t: tiempo
©: Angulo de fase entre | (t) y V (1)
Por lo que la impedancia Z (w) queda expresada como:

Z(w) = V()  Vo.sen(wt) sen(wt) (Ee.2)

I(t)  Iy.sen(wt+6) 0 sen(wt + 0)

Para un resistor ideal la respuesta de la corriente esta en fase con el campo aplicado,
mientras que cuando el resistor no es ideal, existe un desfasaje en la respuesta, dando lugar a
una componente imaginaria y una real de la impedancia. La informacion obtenida de este

ensayo puede representarse de dos maneras [31]:

1. Diagrama de Nyquist: la parte real de la impedancia se observa en el eje x
mientras que la parte imaginaria en el eje y. En la Figura 5a puede observarse
un ejemplo de este tipo de grafico, siendo el eje y negativo y cada punto del
grafico la impedancia a distintas frecuencias. La impedancia puede
representarse como un vector de longitud 1ZI y el angulo entre este vector y el

gje x se conoce como angulo de fase.

2. Diagrama de Bode: en la Figura 5b también se observa un ejemplo de este tipo
de representacion, donde se grafica el valor absoluto de la impedancia Z y el

angulo de fase en funcion de la frecuencia.

24



UNMDP-Facultad de Ingenieria

Proyecto Final Ingenieria en Materiales M. Sol Lazarte

-4e6

-3e6 —

a)

® 60 V.dat

N

107
10°
10°
10*
10°
10?
10t

10°

® 60 V.dat

10° 10* 10% 10° 10* 10°

o
N

=

o
[N

N -2e6 - Frequency (Hz)

-100

°
-le6 -75

/. -50 — K
S
o | | | :“Hm\\\uum T T T Y B V11 M A WA

25
0 1e6 2e6 3e6 4e6 102 107 10° 10t 10% 10° 10* 10°
z Frequency (Hz)

°
theta
T

R

Figura 5.a) Graficos de Nyquist; b) grafico de Bode del sistema en estudio.

Para interpretar los datos obtenidos del ensayo de impedancia electroguimica, pueden
utilizarse modelos de circuitos equivalentes. Existen en bibliografia una multiplicidad de
circuitos propuestos, la eleccion del mismo debe considerar el circuito mas simple posible que
pueda representar los fendmenos que ocurren en el sistema en estudio manteniendo un correlato

entre los componentes del circuito y el sistema que se quiere modelar.

La Figura 6 muestra un circuito tipicamente utilizado para modelar un 6xido poroso
sobre un metal [32].

Capa externa Capa internd Metal

Figura 6. Circuito utilizado en el modelado de 6xidos porosos.
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Siendo:

Rs: la resistencia del electrolito, dependiente de la concentracion y tipo de iones,

temperatura y &rea por donde pasa la corriente.

CPE1: elemento de fase constante del 6xido externo.
R1: resistencia del electrolito en el interior de los poros.
CPE2: elemento de fase constante del 6xido interno.

R2: resistencia a la transferencia de carga. La velocidad de transferencia de carga
depende del tipo de reaccion, la temperatura, la concentracion de productos de la

reaccion y el potencial.

Se introducen elementos de fases constante (CPE) en lugar de capacitancias cuando la
respuesta obtenida no es puramente capacitiva (angulos de fase de 90°). Esto puede relacionarse
con una distribucién de capacitancias en el film anddico, que puede atribuirse a varios factores:
gradientes en la concentracion de iones 02~ y cationes metalicos (0 sus vacancias), rugosidad
superficial y heterogeneidades a nivel atomico, porosidad del electrodo, variacién de la

composicién del éxido y/o distribucion no uniforme de corriente y potencial [33] [34].

La impedancia para el elemento CPE, llamada Z;pf, puede escribirse como:

1

Zcpg = m (Ec.3)

Donde Q (pseudocapacitancia) y n son los parametros del CPE, independientes de la
frecuencia, i es la densidad de corriente y o la frecuencia. Como Q no puede representar la
capacitancia cuando n< 1, puede relacionarse con la capacidad efectiva (Ceff) del recubrimiento

analizado, aplicando una distribucion superficial de elementos que conlleva a la Ecuacion 4:

1-n

Rs.R1 ) n

Ceff = Q'/n (—RS 1 (Ec.4)

Donde Rgy R1 tienen el significado indicado anteriormente.

3.9.2. Curvas de polarizacion anddica

Las técnicas de polarizacion son utilizadas para evaluar la velocidad de corrosion y para
el estudio de fendmenos involucrados en el proceso de corrosién. En los ensayos de
polarizacién se mide la interdependencia del potencial de un electrodo y la densidad de
corriente. Es una técnica electroquimica destructiva en la cual se impone un barrido de potencial

hasta un valor pre-fijado registrando los cambios en la intensidad de corriente del sistema.

A partir de los datos obtenidos del ensayo, se grafica el potencial (E) en funcion del

logaritmo de la densidad de corriente (j). Cabe destacar, que dependiendo del tipo de material a
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estudiar se pueden observar en las curvas de polarizacion otros fendmenos de corrosion como
son las zonas de pasivacion, picado, transpasividad y proteccién. La velocidad de corrosion que

se puede obtener de las curvas supone corrosion generalizada como Unico mecanismo actuante.

3.9.3. Mott-Schottky

Los dxidos metélicos presentan estructuras electronicas que van desde aislantes a
superconductores. Las propiedades semiconductoras de los Oxidos formados por anodizado
pueden ser estudiadas a partir del ensayo de Mott-Schottky, que permite determinar qué tipo de
semiconductor es el 6xido formado, el nimero de portadores de carga (Nd) y el potencial de
banda plana [35].

En contacto con el electrolito, se produce una caida de potencial a través de la unién
semiconductor-electrolito que es la suma de la caida de potencial en la regién de carga espacial
(Vsc) y la caida de potencial de la region de Helmholtz (Vh). Esto puede representarse como un
circuito simple de dos capacitancias en serie (Csc y Ch). La inversa de la capacidad total, estara
dada por la suma de las inversas de ambas capacidades antes mencionadas. Como la
capacitancia de la region de carga espacial, Csc, es mucho mas pequefia que Ch, el aporte de la
inversa de Ch a la capacidad total resulta despreciable por lo que el modelo de Mott—Schottky

considera que la capacidad obtenida es la capacitancia de la region carga espacial, Csc.

La relacion entre la capacidad (C), la impedancia imaginaria (Im) y la frecuencia (f)
viene dada por la ecuacién 5, donde A es el area del electrodo.

1

C = 2nr Timid (Ec.5)

Con la Ecuacion 5, por lo tanto, se obtiene una capacidad para cada par de valores de
impedancia y frecuencia por cada potencial al cual fue perturbado el electrodo. A partir de esto,
se debe seleccionar un rango de frecuencias donde la capacidad no varie, ya que pueden
obtenerse resultados erréneos en el calculo de nimero de portadores y del potencial de banda
plana. Por altimo, una vez seleccionada la frecuencia, se obtiene un gréafico de la inversa de la
capacidad al cuadrado en funcidn del potencial, relacion que viene dada por la Ecuacion 6 [36]:

1 _ 2 (V v KT) Ec.6
C..> Nyeegg b e (Ec.6)

Siendo e la carga del electron, ¢ es la constante dieléctrica del material, €, es la
permitividad en el vacio, K la constante de Boltzmann, T la temperatura absoluta y V el

potencial aplicado. A temperatura ambiente el término KT/q suele despreciarse.

De esta manera a partir de la grafica C,. 2 en funcién del potencial aplicado puede

obtenerse qué tipo de conductor es la pelicula de éxido formada, ya que si la pendiente es
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positiva se trata de un semiconductor tipo n, mientras que si es negativa es un semiconductor
tipo p. También puede obtenerse el nimero de portadores de la pendiente, y extrapolando a cero
el valor de C,. 2 el potencial de banda plana. El potencial de banda plana es el potencial al cual
el nivel de Fermi del semiconductor se encuentra al mismo nivel de energia que el potencial

redox de la disolucion y por lo tanto no hay transferencia de carga ni doblado de bandas.
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4. Experimental

4.1. Electrodos

La construccion de los electrodos se realiz6 a partir de piezas de Zr-2.5%Nb provistas
por CNEA cortadas con sierra manual. En la Tabla 3 se detalla la composicion del material
utilizado [36].

Elemento Concentracion
Niobio 2.4-2.8 % en peso
Oxigeno 900-1300 mg/kg
Hidrogeno <20 mg/kg
Hierro <1500 mg/kg
Carbono <270 mg/kg
Cromo <200 mg/kg
Tantalio <200 mg/kg
Circonio e impurezas
permitidas Balance

Tabla 3. Contenido de principales impurezas del Zr-2.5%Nb [36].

Cada uno de los electrodos se incluy6 en resina acrilica auto curable Subiton®, cuidando
que el contacto eléctrico quede sumergido en la matriz de resina y evitando un mal contacto
entre el metal y la resina que pudiera generar corrosion localizada. Para el contacto eléctrico se
utilizé un cable de cobre adherido al electrodo mediante cinta bifasica de cobre y aislado
convenientemente del medio. En la Figura 7 se observa uno de los electrodos utilizados en este

proyecto.

Una vez curada la resina, se puli6 la superficie metalica expuesta con lija de SiC de
granulometria #250 al agua hasta #600, verificando por medio de microscopia éptica (Olympus)
el correcto pulido y adherencia entre el metal y la resina de manera de evitar zonas de corrosion
localizada. Antes de cada medicién se verificd el contacto eléctrico midiendo la resistencia

eléctrica y controlando que la misma no superara los 5 ohm.
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Figura 7. Electrodo utilizado en este trabajo.

4.2. Soluciones

Para los ensayos electroquimicos y el tratamiento de las superficies se utilizaron tres

soluciones:

e Solucion deH;P0O,: la solucion fue utilizada en una concentracion 1mol/L y fue
preparada a partir del acido orto-fosférico (Cirarelli, 85 % de pureza) y agua
deionizada obtenida con un equipo Millipore. En el crecimiento de 6xidos
anodicos puede incorporarse el anién o cation del electrolito a la pelicula. Una
de las razones por las cuales se decidio utilizar esta solucidn, es por la presencia
de fosfatos que, de incorporarse a la pelicula formada, pueden favorecer la
nucleacion de hidroxiapatita en la superficie del material en un entorno
fisioldgico. Por lo tanto, el uso de &cido fosférico debiera de aumentar la
resistencia a la corrosion por el crecimiento del 6xido pasivo al mismo tiempo

que favorecer la biocompatibilidad en un entorno bioldgico.

e Bodrax (Na,B,0,-10H,0, borato de sodio): esta solucion fue utilizada para
realizar la primera parte de los ensayos electroquimicos. La eleccion de este
electrolito se debe a la estabilidad y baja disolucion de los éxidos en esta
solucidn. Existen estudios previos eléctricos, opticos y electroquimicos de los
Oxidos formados por anodizado en otros metales (titanio y hierro) que
mostraron una mayor estabilidad de la capa protectora en solucion bérax cuando
se lo compara con otros electrolitos utilizados que resultaron ser mas agresivos
[37] [38]. La concentracion utilizada fue 0.1 mol/L, preparada a partir
tetraborato de sodio (Biopack) y agua deionizada obtenida con un equipo

Millipore.
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e Solucidn fisiolégica simulada (SBF): es una solucion que permite imitar la
composicion de iones inorganicos presentes en el plasma humano. La solucion
utilizada para este trabajo es una version revisada a la original presentada por
Kokubo [39]. En la Tabla 4 se enumeran los reactivos y la cantidad utilizada de
cada uno para preparar 1000 mL de SBF. El solvente utilizado para preparar la
solucion fue agua deionizada obtenida de un equipo Millipore. Los reactivos
fueron agregados uno por uno, agitando la solucion para evitar la formacion de
precipitados y depdsitos. Una vez agregados los reactivos, se utilizé HCI
concentrado para ajustar el pH de la solucion a un valor entre 7.25 y 7.35. La

SBF fue utilizada para la segunda parte de los ensayos electroquimicos.

Reactivo Cantidad (9)
NaCl 8.053
KCI 0.224
CaCl, 0.278
MgCl,.6H,0 0.305
K,HPO,.3H,0 0.174
NaHCO5 0.353
TRIS (CH,0H)3;CNH, 6.057

Tabla 4. Reactivos para preparar 1L de SBF.

4.3. Anodizado

Con el fin de aumentar el espesor del 6xido formado en la superficie del metal, se
anodizaron las muestras, con el objetivo de obtener un 6xido compacto y continuo con mejores
propiedades que el 6xido nativo de la aleacion Zr-2.5%Nb. Los potenciales que se utilizaron en
este trabajo fueron 30, 45, 60, 75y 90 V.

Para tal fin se utiliz6 una celda de acrilico de dos electrodos como se observa en la
Figura 8. En la celda, como electrodo de trabajo se uso la muestra de aleacion de circonio y
como electrodo auxiliar una malla de acero inoxidable. El equipo utilizado para anodizar fue
una fuente Consort EV231 (Bélgica).
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Figura 8. Celda utilizada para el anodizado de las muestras.

Antes de cada anodizado las muestras fueron pulidas con una lija de SiC de
granulometria #600 al agua para retirar 6xido que pudo haberse formado previo al tratamiento y
limpiadas con agua destilada y alcohol etilico 96°. El anodizado se realiz6 a potencial constante
para todos los potenciales estudiados y durante 60 minutos. Las condiciones del ensayo
determinaron las caracteristicas del 6xido formado y como producto se obtuvieron cambios en
la coloracion de la superficie, lo que evidencio la formacion del 6xido. Después de cada

anodizado las muestras fueron limpiadas con acetona (Cicarelli) y secadas al aire.

4.4. Técnicas de caracterizacion de superficie
4.4.1. Determinacion de color

Se utilizd6 un software desarrollado por el Laboratorio de Analisis de Imagenes del
Departamento de Electronica de la Facultad de Ingenieria de la Universidad de Mar del Plata,
que cuantifica la contribucién de los colores rojo, verde y azul para cada pixel de fragmento de
imagen analizada. El principio sobre el que se basa esta técnica es que la imagen analizada se
compone de tres imagenes, cada una compuesta por la gama de colores mencionados. El
programa descompone la imagen principal en las tres capas y promedia en cada una el valor de
color de los pixeles que la componen, de esta manera, el programa devuelve un valor, que va
desde 0 a 255, para cada uno de los colores base (rojo, verde y azul). La captura de la imagen se
realiz6 con un Iphone 7plus (Reino Unido), utilizando un soporte que asegurd que el teléfono se
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encontrase siempre a la misma altura y en la misma posicion. La resolucién de la imagen sobre

la cual se corri6 el software de analisis fue de 400pp.

4.4.2. Microscopia electrénica de barrido (SEM)

Se observaron las muestras mediante Microscopia Electrénica de Barrido (JEOL
JSM/6460LV, Japon). Se capturaron imagenes en distintas regiones de la superficie y a
diferentes aumentos, para examinar la morfologia del 6xido formado por la técnica de

anodizado a distintos potenciales.

4.4.3. Espectroscopia Raman

Se obtuvieron los espectros Raman de los electrodos para cada potencial de anodizado
utilizando un equipo Revishawin Via Raman Microscope (Reino Unido). El equipo se calibrd
inicialmente en base al silicio y se utiliz6 un laser de 514 nm de longitud de onda con un
objetivo de 50x y una potencia del 100 %. El barrido se realiz6 desde 100 a 1200 cm™!
realizando dos adquisiciones por cada medicion para reducir el ruido generado por el

instrumento de medicion. Se registré un espectro en cuatro puntos por cada electrodo.

4.5. Tecnicas electroquimicas

El estudio electroquimico de los 6xidos formados por la técnica de anodizado se dividio
en dos etapas. En primer lugar, se realizaron ensayos EIS, Mott-Schottky y curvas de
polarizaciéon anddica en bérax para todas las condiciones de anodizado para caracterizar el
oxido formado. Como segunda etapa, se seleccionaron los potenciales mas altos y se repitieron
los ensayos EIS y las curvas de polarizacion anddica en solucién fisiologica simulada (SBF)
para estudiar la respuesta de los 6xidos formados frente una solucion méas agresiva y que simula

mas aproximadamente las condiciones de servicio.

En la Figura 9 se observa la celda de tres electrodos utilizada para realizar los ensayos
electroquimicos. Se puede observar en la imagen un electrodo de Calomel saturado (ECS)
utilizado como electrodo de referencia, un alambre de platino utilizado como contra-electrodo y
por ultimo el electrodo de trabajo. Los ensayos se realizaron con un equipo Gamry Reference
600 (EE.UU).
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Figura 9. Celda experimental utilizada para los ensayos electroquimicos.

4.5.1. Comportamiento electroquimico en borax

4.5.1.1. Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS)

El ensayo EIS se realiz6 para todos los potenciales de anodizado y para las muestras sin
anodizar, previo al ensayo de polarizacion anddica ya que este Gltimo es un ensayo destructivo.
Las muestras recién anodizadas se ensayaron en un intervalo de frecuencias desde 20000 Hz
hasta 0.025 Hz, modulando el potencial 0.01 V rms vs ECS, en torno al potencial de corrosion.
Previo al trazado de las curvas se midi6 el potencial de corrosion (Ecorr) durante una hora, para

verificar la estabilidad del valor del mismo.

4.1.1.2. Curvas de polarizacion anddica

Se obtuvieron las curvas de polarizacion anddica para las muestras sin anodizar y para
las muestras anodizadas. Se realizé un barrido potenciodinamico desde el potencial de corrosion
hasta 1 V vs ECS. La velocidad de barrido utilizada fue de 0.02 V/seg y se registraron un
minimo de tres curvas por cada potencial de anodizado. El tiempo de estabilizacion previo al

ensayo también fue de una hora.
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4.1.1.3. Mott-Schottky

El ensayo de Mott-Schottky se realizé para todos los potenciales de anodizado y para
una muestra sin anodizar sélo en solucion bdrax. Se realiz6 un barrido de potencial desde 0.5 V
hasta 3 V con un paso de 0.1 V. La frecuencia de trabajo fue de 1000 Hz. EI tiempo de
estabilizacion previo al ensayo fue de una hora.

4.5.2. Comportamiento electroquimico en SBF

Una vez realizados los ensayos electroquimicos en solucion bdrax, se seleccionaron los
tres potenciales de anodizado mas altos para repetir el ensayo EIS y las curvas de polarizacion
anodica en SBF a tiempo cero. Los parametros establecidos para los ensayos fueron los mismos

que las utilizadas en bérax. La temperatura de la celda se mantuvo a 37 °C.
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5. Resultados y discusion

5.1. Técnicas de caracterizacion de superficie
5.1.1. Determinacion de color

Como ya se mencion0 antes, el anodizado, es un proceso electroquimico mediante el
cual se forma una pelicula de 6xido sobre el metal o aleacion, controlada por el potencial
aplicado o la corriente aplicada. El film de éxido nativo de circonio varia entre 2 y 5 nm, por lo
que este método puede ser utilizado para obtener de manera artificial peliculas de éxido de

mayor espesor y mas homogeéneas [40].

En general, al aumentar el potencial de anodizado se obtienen mayores espesores. El
fendmeno de interferencia es lo que explica las diferentes coloraciones en los 6xidos obtenidos a
diferentes potenciales de anodizado, ya que, al variar el espesor de la pelicula obtenida, cambia

el espectro de la luz reflejada.

Otros factores que también afectan los colores obtenidos en los 6xidos anddicos son la
rugosidad del sustrato, el espesor no uniforme de la pelicula, la estequiometria de la superficie
del éxido y los defectos e impurezas presentes [41]. La variacion de los colores también es

notable cuando se utilizan diferentes electrolitos o concentraciones de 1os mismos.

En la Tabla 5 se resumen los resultados obtenidos de la determinacion de color para las
muestras anodizadas a 30, 45, 60, 75, 90 V y una muestra sin anodizar. Se puede observar una
imagen para cada una de las superficies a analizar y también un cuadro coloreado digitalmente
con el color que resulta de la composicion de los valores RGB (el software utilizado cuantifica
la contribucion de los colores rojo, verde y azul para cada pixel de fragmento de imagen
analizada). Antes del proceso de anodizado, las muestras presentaban un color gris plateado,

brillante, caracteristico de los metales, el cual se fue modificando al anodizar las muestras.
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Potencial 400 ppp
o Cuadro
de Superficie
) ) coloreado
anodizado anodizada . R G B
digitalmente
V)
0 = 196 +22.03 | 191+22.03 | 178+ 22.4
30 140 £17.75 | 171+ 21.65 | 171 +21.68
45 _ 115+6.92 | 74 £4.09 83+4.41
60 _ 117 +10.55 | 135+ 14.37 | 95+ 10.70
75 - 88+ 9.19 81 +6.58 | 116 +15.54
90 _ 121+443 | 129+7.16 | 125+£6.42

Tabla 5. Valores de RGB obtenidos a partir del analisis de color realizado con el software. Para cada
potencial de anodizado se presenta una imagen de la superficie a analizar y un cuadro coloreado

digitalmente obtenido del analisis.

De acuerdo a la Tabla 5, se puede observar que existe una buena correlacion entre el
color del film anddico, y el cuadro coloreado digitalmente a partir de los valores de RGB
obtenidos por el software. Por otro lado, se observa una baja desviacion para cada valor de RGB
obtenido. Una caracteristica interesante del color de los 6xidos, es que presentan resultados
repetitivos si se mantienen las condiciones de operacion. Es asi que el color podria asociarse a
las caracteristicas del 6xido formado y utilizarla técnica de determinacion de color RGB como
un método simple de control de calidad del proceso, siempre que las condiciones superficiales y

el electrolito utilizado sea el mismo [42].

5.1.2. Microscopia electronica de barrido (SEM)

En las Figura 10 se observan las imagenes tomadas por SEM a 100x y a 1000x
respectivamente. Las imagenes corresponden a las superficies anodizadas a distintos potenciales
y la de una muestra de Zr-2.5%Nb sin anodizar. A medida que el potencial de anodizado
aumenta, se puede observar que la superficie cambia. Cabe destacar, que para el anlisis por
SEM de las muestras a 60 VV 'y 90 V se utiliz6 material de otra procedencia que el de las probetas
provenientes de tubos que se usaron a lo largo de todo el proyecto, resultando en una morfologia

algo diferente a las incluidas, probablemente por la diferencia de procesamiento de las mismas.
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Puede observase que el 6xido anddico copia la superficie en donde crece y pueden visualizarse

las lineas de pulido. En los potenciales mayores pueden verse defectos presentes en el 6xido.

Gbmez Sanchez et al [12] estudiaron el circonio puro anodizado a potenciales de hasta
30 V en solucién 1 mol/L de H3PO,4, concluyendo mediante el analisis EDS, que las zonas mas
claras correspondian a los sitios de crecimiento del 6xido. Comparando las zonas claras y
oscuras ademas encontraron un aumento en el contenido de oxigeno en las zonas claras y

crecimiento localizado del 6xido.

Estudios previos [43] han demostrado que la formacion de dxidos anddicos sobre
metales utilizando electrolitos que contienen iones nitrato, cromato y fosfato, generan la
formacion de peliculas porosas. La incorporacion de aniones provenientes del electrolito podria
ser una de las causas de la apariciéon de porosidad en el film, ya que los aniones afectan el

transporte local de oxigeno hacia el interior de la pelicula.

1SkU X1,888 18 15kV Xl:eﬁg 18xm 1S5kU X1 888 /) 18mm 15kV X1, 888 18xm v - 15KL X1, 008

wl 8}

ov 30V 60 V BV LAY

Figura 10.Fotomicrografias de microscopia electrénica de barrido de las muestras anodizadas y sin

anodizar con dos magnificaciones diferentes (100x y 1000X).

5.1.3. Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman brinda informacion de estructuras cristalinas en un espesor de
algunos nandmetros sobre la superficie, por lo que resulta adecuada para el estudio de los
Oxidos formados por la técnica de anodizado. En la Figura 11 se observan los espectros Raman
obtenidos para las muestras anodizadas a 30, 45, 60, 75y 90 V y se marcan los principales

picos. La curva violeta, que se coloca con fines comparativos, corresponde espectro de una
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muestra sin anodizar, donde no se observa la presencia de picos agudos caracteristicos de fases

cristalinas.
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Figura 11. Comparacién de los espectros Raman de las muestras anodizadas a distintos potenciales y

una muestra sin anodizar.

A presion atmosférica, la circona exhibe tres formas polimorficas dependiendo de la
temperatura. En primer lugar, la fase monoclinica, estable hasta los 1170 °C, donde se produce
la transformacién a la fase tetragonal, estable desde 1170 °C hasta 2370 °C y por ultimo la fase

clbica, estable hasta el punto de fusion de la circona.

En la Tabla 6 se resumen los valores de los desplazamientos Raman de los picos
encontrados en bibliografia para las fases de la circona [32]. Por otra parte, también se detalla la
posicion de los picos de los espectros obtenidos en este trabajo, asi como la diferencia en el

corrimiento.
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Corrimiento Raman (cm™1)
Circona Circona Circona Qx_ido ) )
Monoclinica | Tetragonal Cuibica anodico de | Diferencia
este trabajo
142 142
148
178 176 2
190
219 221 -2
256 256
303
331 335 4
345
379 380 -1
466 466
474 T 7
500 502 -2
534
559 560 -1
615 616 -1
628
637
638 637 1

Tabla 6. Desplazamiento Raman de los picos encontrados en bibliografia y su comparacion con los
encontrados en este trabajo.

Los espectros de las diferentes fases difieren lo suficiente como para permitir un analisis

cualitativo:

e Fase tetragonal: se distinguen siete picos marcados, siendo los mas

caracteristicos una banda aguda a 142 cm~! y una ancha a 256 cm™.

e Fase monoclinica: se distinguen una gran cantidad de picos donde los mas

notables corresponden a un doblete a 178 cm™!y 475 cm™!.

e Fase cubica: el espectro resulta similar a la fase tetragonal. La banda a 628
cm~! en la fase cubica se atribuye a un corrimiento de la banda a 637 cm™! en

la fase tetragonal.

Todos los picos encontrados en el espectro Raman de los Oxidos formados por
anodizado a diferentes potenciales, fueron asignados a picos de la fase monoclinica. Existe una

pequefia diferencia en la posicion de los picos obtenidos respecto de los de bibliografia, lo que
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puede atribuirse a diferencias en las caracteristicas de las peliculas como el espesor,

incorporacién de impurezas, existencia de tensiones residuales y densidad de defectos [32].

Si bien hay bibliografia que reporta la incorporacion de fosfatos en los éxidos formados
a partir del anodizado en H3;PO,, no se encontraron evidencia de estos compuestos en las
muestras anodizadas en este trabajo [33]. La sefial correspondiente a los éxidos de niobio se
encuentra principalmente en zonas de corrimiento Raman entre 900 y 1200 cm™! (donde no se
observan picos en la Figura 11) y presenta un pico ancho en 640 cm™!. Solo la sefial de 640
cm™~! podria superponerse con la del circonio, sin embargo, frente a la ausencia de las otras
sefiales no parece probable que asi sea, no encontrando entonces evidencia por esta técnica de la

presencia de 6xidos de niobio en la superficie de las muestras anodizadas [44].

5.2. Técnicas Electroquimicas
5.2.1. Comportamiento electroquimico en borax
5.2.1.1. Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS)

Como ya se mencion6 antes, en la primera etapa del analisis electroquimico, se utiliz6
como electrolito bdrax, ya que se trata de una solucién donde la disolucion de los éxidos
anddicos es baja, y permite el estudio de los mismos alterando minimamente su integridad [37]
[38].

Antes de cada ensayo, se dejo estabilizar el potencial de corrosion durante una hora para
las muestras anodizadas, y una hora y media para el caso de las muestras sin anodizar, ya que el
potencial de corrosién demord mas tiempo en estabilizarse por la ausencia del 6xido anddico
protector. Para cada potencial se obtuvieron al menos tres curvas para asegurar la repetitividad

de los resultados.

En la Figura 12a 'y 12b se observan los graficos de Nyquist y Bode obtenidos para todas
las condiciones de anodizado y su comparacion con el material sin anodizar. Puede observarse
que mddulo de impedancia total en el grafico Log (Z) vs Log (f) es mayor para todas las curvas

correspondientes a las muestras anodizadas, en comparacion con el metal desnudo.

La inflexion que se observa en las curvas del grafico angulo de fase vs Log (f), indica la
presencia de dos constantes de tiempo, que sugieren que el 6xido estd formado por una
estructura bicapa. La formacion de este tipo de estructuras ya fue estudiada para otros 6xidos
anodicos formados en H;PO,. Patrito y Macagno y Gomez Sanchez et al, encontraron que, para
Zr puro con potenciales de anodizado hasta 30 V, los 6xidos anddicos obtenidos pudieron
ajustarse a una estructura de doble capa donde la aledafia a la solucién se propone como una
capa menos densa que la interior. En el caso de existir disolucion de la capa anddica en el

electrolito, la velocidad de disolucion de la capa externa, amorfa o con mayor cantidad de
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defectos que la interna, resultaria mayor por la presencia de defectos como poros y tensiones
residuales. [28] [32, 33].

El angulo de fase vs frecuencia para las muestras anodizadas muestra claramente la
presencia de las dos constantes de tiempo mencionadas: una a frecuencias mas altas que se
puede asociar con el 6xido y la otra a frecuencia mas bajaque puede estar relacionada el pasaje
del electrolito a través de una pelicula porosa. Para el material sin anodizar, estas dos constantes
se encuentran solapadas y con valores semejantes en el intervalo medio de frecuencias. Los
resultados de EIS muestran que las muestras anodizadas ofrecen un efecto barrera méas eficiente
que las sin anodizar evidenciado en el aumento de la impedancia total del sistema extrapolado a
frecuencia cero en forma conjunta con la definicion de las dos constantes de tiempo en en el

intervalo de frecuencia estudiado.
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Figura 12.a) Graficos de Nyquist; b) grafico de Bode para las muestras ensayadas en borax.

Los ensayos de EIS se ajustaron por medio de un circuito eléctrico, asociando los
diferentes componentes del mismo a los parametros fisicos del sistema [45]. Si bien existen
muchos circuitos que podrian ajustar con los datos experimentales, se modeld con el circuito
presentado en la Figura 13, donde la nomenclatura usada para los diferentes componentes es la
misma que la presentada en la Figura 6 (R1 es la resistencia del electrolito presente en la capa
externa del 6xido, CPE1 y CPE2 son elementos de fase contante asociados a la pelicula de
Oxido exterior e interior respectivamente y R2 tiene el mismo significado que R1 pero en la capa
interna de Oxido). En el modelado por medio de circuitos equivalentes se utilizaron elementos

de fase constante en lugar de capacitores ideales.
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Figura 13. Circuito equivalente utilizado en el ajuste electroquimico.

En la Tabla 7 se resumen los valores de los pardmetros eléctricos obtenidos por el ajuste de las

curvas EIS mediante el Zview-Impedance Software [45]. En todos los casos, el error porcentual

obtenido fue menordel 15 %.

Capa externa

Potencial de

anodizado | Rs(Q cm?) QL (@ 'cem™?% s™) nl R1(Q cm?)
%)
0 1551+759 | 1.1107°5 +1.341078 | 0.95 +8.3410~* | 2.310* +2.110°3
30 27.91 £9.02 | 4241077 +2.8610°% | 095 £+1.121072 | 7.1710* +1.70 103
45 25.79 +6.84 | 3.001077 +1.9810°% | 0.95 +8.771073 | 8.0310* +3.03103
60 2455 +10.83 | 2431077 +3.56107° | 0.94 +9.021073 | 5.1810*+1.3010°
75 25.78 £9.00 | 2111077 £1.1310°% | 094 +2.711073 | 4.3810* +1.27 103
90 21.73 +3.86 | 1461077 +£1.5010°8 | 0.95 +5.00 1073 | 2.98 10* +7.70 103

Capainterna

Potencial de

anodizado Q2 tem™?%s™) n2 R2 (2 cm?)
%)
0 1.12107% £2.10 1077 0.64 +£0.2 2.04 10° +2.10 10*
30 7891077 £3.521077 0.83 +5.271073 1.47 10 + 4.55 102
45 1.19107% +9.331077 0.76 +5.451072 1.9110° +8.95 102
60 8.791077 +4.801077 0.77 £2.731072 45810°+4.52107°
75 1.791077 +1.711077 0.76 +6.391072 5.76 10 +1.71 1072
90 7251077 +9.811077 0.62 +5.921072 3.7910° +2.29 1072

Tabla 7. Pardmetros obtenidos por el ajuste de las curvas EIS mediante el modelado con el circuito
equivalente elegido. Arriba se muestra la resistencia del electrolito obtenida.

De los valores obtenidos en los modelados puede verse gue la resistencia asociada con
la penetracion del electrolito en los poros (R1) disminuye con el potencial de anodizado. Si bien
la dispersion en los resultados es alta, se observa una tendencia en los mismos, dando cuenta de
un 6xido que presenta defectos crecientes con el potencial aplicado (Figura 14) y valores de
resistencia total extrapolando a frecuencia cero, poco variables con el potencial aplicado, siendo
el menor 1.47 10°Q cm? para 30 V y el mayor 5.76 10°Q cm”para 75 V.
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Figura 14. Resistencia del electrolito en el interior de los poros, R1, en funcion del potencial de

anodizado.

Para poder comprender mejor las caracteristicas eléctricas de las peliculas formadas, se
calcul6 la capacidad efectiva a partir de los datos de los CPE1 del 6xido (datos obtenidos a alta
frecuencia) por medio de las ecuaciones presentadas en el apartado 3.9.1. Se asumi6 un arreglo
paralelo entre el CPE del recubrimiento y la R1 en los circuitos eléctricos como se muestra en la
Figura 6. A partir de los pardmetros obtenidos del modelado de las curvas, se calculd para todos
los potenciales de anodizado la capacidad efectiva (C.s) de acuerdo al modelo de Brug,

utilizando la Ecuacion 7.
L =
Ceff = QH(RS +R;o) n Ec.7

En la Tabla 8 se resumen las capacidades obtenidas para cada potencial de anodizado y
para una muestra sin anodizar. En la Figura 15 se presentan estos datos. Puede observarse que la
Ceff presenta una tendencia de disminucién con el aumento del potencial aplicado. Este hecho
puede asociarse con una mejor respuesta dieléctrica del 6xido a medida que aumenta el
potencial. Sin embargo, los valores del R1 obtenidos por modelado (Figura 14) muestran una
disminucién con el aumento del potencial. Este efecto contrapuesto puede deberse a los defectos

macroscopicos que se observan en la pelicula de 6xido que se forma a los potenciales més altos.
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anodizado (V) Ceff (Flem®)
0 5.15107°+1.8310~7
30 1631077 +2.1910°8
45 1.09 1077 +9.8610~°
60 6.901078 £ 9.81107°
75 6.401078 +8.77107°
90 5231078 +27010710

Tabla 8. Valores de capacidad efectiva de los éxidos anddicos y de una muestra sin anodizar.

2.5x107
2.0x10”
-7

«~ 1.5x10

1.0x10”

Ceff (Fcm’

5.0x10°

0.0

30 45 60 75 90
Potencial de anodizado (V)

Figura 15. Capacidad efectiva en funcion del potencial de anodizado de los films.

Existen estudios sobre la capacidad efectiva en circonio puro anodizado en idénticas
condiciones a los presentados en este trabajo, hasta potenciales de hasta 30 V donde se observan

valores y tendencia comparables con estos resultados [32].

El espesor de las peliculas formadas es un pardmetro de interés a la hora de caracterizar
un tratamiento superficial. Por medio de la Ecuacion 8 puede estimarse el espesor del 6xido
formado sobre la superficie luego del anodizado. En esta ecuacién se tom6 27 como constante
dieléctrica del 6xido (tomando el mismo como Zr0,) y 1.85 10™F como la permitividad del
vacio [32]. En la Figura 16 se muestra la variacion del espesor de la pelicula superficial formada
con el potencial de anodizado aplicado. Puede verse que existe una relacion lineal entre el
espesor del oxido y el potencial de anodizado. De la pendiente de la recta puede estimarse la
velocidad de anodizado en 4.04 nm/V lo que se encuentra en buen acuerdo con valores

reportados en la bibliografia para metales valvula con crecimiento potenciostatico [46].
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Figura 16. Variacion del espesor de la pelicula anddica, en funcion del potencial de anodizado.

5.2.1.2. Mott-Schottky

Para un semiconductor en contacto con un electrolito, la Ecuacion 6 describe la
dependencia de la capacidad en la region de carga espacial en funcidn del potencial aplicado. El
signo de la pendiente, determina qué tipo de semiconductor es la pelicula de 6xido formada (n o

p).

El circonio y sus aleaciones forman un 6xido anddico que posee una estructura de doble
capa que consiste en una capa interna donde la conduccion ocurre a través de vacancias de
oxigeno y/o intersticios de circonio y una capa dieléctrica externa mas defectuosa y porosa.
Estudios previos demostraron que, si la capa de 6xido no solo comprende una regién de
agotamiento sino ademas un dieléctrico en serie, la Ecuacion 6 se convierte en [32]:

1 1 2 kT
EZC_OX-FNdesreO (V_Vfb _?) Ee.9

Donde C es la capacidad medida y C,, es la capacidad del 6xido dieléctrico en serie con
la capacidad de la region de carga espacial. La estructura de doble capa que presenta el circonio
y sus aleaciones es lo que lo diferencia de un semiconductor cléasico. Por lo tanto, de la gréfica

1/C? vs el potencia, V, puede obtenerse el nimero de portadores, Nd, pero no puede obtenerse

46



UNMDP-Facultad de Ingenieria
Proyecto Final Ingenieria en Materiales M. Sol Lazarte

el potencial de banda plana, Vy,, ya queC,,, genera un aporte a C, encontrandose un valor no

probable y poco realista del mismo.

En la Figura 17 se observa las curvas obtenidas del ensayo de Mott-Schottky para las muestras

anodizadas para todos los potenciales en estudio y una muestra sin anodizar (solo con 6xido

nativo).
400 — Y
CITON T 4000000 A0AAAAAAAAAAAAAAAAAAAALAAAALAAAAAAAAAAAAAALS —m— 30V
| —e— 45V
300 —e— 60V
L —— 75V
< 250 F —v— 90V
L i
L 20p
. I 000000 00000000000000000000
S w10k
10F oeoeooeececeoecooceocooeeooooooosooe
V- pessssssssssssssssssssmsnse
0 - 1 N A A N
_50 | 1 1 1 1 1 1

0.5 1.0 15 2.0 2.5 3.0
Potencial aplicado (V)

Figura 17. Dependencia de la inversa de la capacidad al cuadrado (C?) con el potencial aplicado en el
ensayo de Mott-Schottky, para las muestras anodizadas a diferentes potenciales y una muestra sin

anodizar.

Para cada curva se ajustd a una ecuacion lineal obteniendo para cada potencial de

anodizado la pendiente de la cual se obtuvo el nimero de portadores como:

2

Nd =
eme ey

(Ec.10)

En la Figura 18 se observa el ajuste lineal realizado para una de las curvas obtenidas del

ensayo Mott-Schottky para una muestra anodizada a 60 VV a modo de ejemplo.
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Figura 18. Ajuste lineal realizado para una de las muestras anodizada a 60V.

El valor utilizado parag, fue 27, y se obtuvo de laliteratura en estudios previos
realizados en condiciones similares a las empleadas en el presente trabajo. En la Tabla 9 se
detallan las pendientes obtenidas para cada potencial y el nimero de portadores N;. En todos

los casos las pendientes fueron positivas, tratandose de semiconductores tipo n

aigf;g;:ja; ?\e/) Pendiente (V/F2) Nd (L/m?)
0 1.80 10! + 6.7210° 2.9110'° +9.781018
30 3.2410™" +4.1210'° | 1.6310° +1.4710'8
45 41410 +2.6010' | 15610 +8.7810'8
60 41810 +3.4410° | 1.2510'° +9.3110'8
75 1.40 1012 £2.74 10 | 3.8010'® +6.70 107
90 1.50 102 £2.76 10'* | 3.56 10'® +5.93 10"

Tabla 9. Pendientes obtenidas del ajuste para cada potencial de anodizado y nimero de portadores de

carga obtenidos a partir de dichas pendientes.

El nimero de portadores obtenidos, disminuye con el potencial de anodizado como
puede observarse en la Tabla 9 y en la Figura 19, lo que puede atribuirse a un crecimiento en la

pelicula del 6xido y una disminucion de los defectos intrinsecos con el potencial de anodizado.
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Figura 19. Dependencia del nimero de portadores Nd con el potencial de anodizado obtenido con el

analisis Mott-Schottky.

5.2.1.3. Curvas de polarizacion anddica

En la Figura 20 se muestran los resultados de las curvas de polarizacién para todas las
condiciones de anodizado en comparacion con la aleacién sin anodizar, ensayadas en solucion
de borax 0.1 mol/L. Previo a cada medida se midi6 el potencial de circuito abierto y el mismo se
encuentra entre 0 y 0.2 V para las muestras anodizadas. Puede observarse quelas muestras
anodizadas presentan un intervalo de potencial amplio en el cual la densidad de corriente, si
bien presenta un aumento gradual con el potencial, permanece en valores pequefios. Este
comportamiento, caracteristico de la condicion pasiva de superficie anodizadas, ya ha sido
previamente observado para circonio puro [32]. Por su parte, la superficie metalica pulida
presenta una zona lineal que se extiende hasta alcanzar la pasividad a un potencial aproximado
de 0.1 V vs ECS. En este punto, se evidencia la formacién de un film anddico pasivo. Es de
notar que el aumento continuo de la densidad de corriente con el potencial para la muestra
desnuda es consecuencia del crecimiento continuo de una pelicula de éxido anddico sobre el
circonio durante el ensayo de polarizacion y no de fendmenos de corrosion generalizada o
localizada sobre la superficie. La densidad de corriente de pasividad, se mantuvo por debajo de
1 1078 Acm™2 para las muestras anodizadas. Si bien no se observan diferencias muy
significativas, las muestras anodizadas a 45, 60 y 75 V son las que mostraron menores
densidades de corriente en el intervalo de potenciales analizado en este trabajo. En cambio, para
las muestras sin anodizar, la densidad de corriente es dos 6rdenes de magnitud mayor que las

anodizadas y su Ecorr es mas negativo que las mismas, lo que indica que el anodizado como
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tratamiento superficial, gener6 éxidos anddicos sobre la superficie capaz de proteger al metal de

la corrosion.
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Figura 20. Curvas de polarizacion anoédica de las muestras ensayadas en bérax.

El analisis cualitativo del conjunto de los resultados permite observar que los éxidos
formados presentan disminucion del Ceff y de R1, aumento del espesor y disminucién del
namero de portadores con el potencial de anodizado aplicado. Las variaciones observadas en el
Ceff de la capa de 6xido no son altamente significativas y probablemente se encuentren
afectadas por las contribuciones contrapuestas de la variacion en el espesor del 6xido y por un
aumento en la cantidad de defectos macroscépicos (que redunda en la disminucion de R1) en la
capa a altos potenciales como se observa por SEM. La cantidad portadores del éxido, aungue
baja con el potencial, no seria controlante frente la generacion de defectos macroscopicos al

potencial mas alto que se presenta en este trabajo.
5.2.3. Comportamiento electroquimico en SBF

5.2.3.1. Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS)

Se seleccionaron los tres potenciales de anodizacién mayores para estudiar la respuesta
electroquimica de los mismos en solucién fisiolégica simulada (SBF). EI ambiente fisiol6gico
es un ambiente hostil, ya que, entre otros, contiene alta concentracion de iones cloruro, que es

una de las especies mas agresivas para la mayoria de los metales.

Para cada uno de los potenciales de anodizado se realizaron las curvas de polarizacion

anddica y los ensayos EIS por duplicado. El tiempo de estabilizacion del potencial de corrosion
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(al igual gque en borax) fue de una hora para las muestras anodizadas y una hora y media para las

muestras sin anodizar. Los resultados fueron repetitivos en todos los casos.

En la Figura 21a y 21b se presentan los graficos de Nyquist y Bode para las muestras
anodizadas a 60, 75y 90 V y su comparacién con la aleacion sin anodizar. Se puede observar
del grafico de angulo de fase en vs Log (f) una inflexiébn mas marcada en comparacion con las
curvas obtenidas en borax, una disminucion del angulo de fase a frecuencias bajas y un
comportamiento capacitivo solo a altas frecuencias. La resistencia total del sistema que se
observa en el grafico Log (Z) vs Log (f) es semejante para todas las muestras anodizadas con
pequefias variaciones en los parametros de ajuste. Los tres potenciales de anodizado muestran
grandes variaciones en su respuesta en comparacion con la muestra sin anodizar con la aparicion

de dos contantes de tiempo claras para las anodizadas.

Figura 21.a) Gréficos de Nyquist; b) gréafico de Bode para las muestras ensayadas en SBF.

Al igual que los resultados obtenidos en el ensayo EIS en bérax, las curvas obtenidas en
SBF se ajustaron utilizando software Z-view [45], con el mismo circuito equivalente. En la
Figura 22 se presenta la variacion de R1 (valores de resistencia del electrolito en los poros del
Oxido asociado a la magnitud de defectos en el éxido) en funcién del potencial de anodizado y
se observa que no hay diferencias significativas en este parametro para las muestras en contacto
con SBF. Por su parte, se ve una disminucion de este parametro respecto a la solucién de borax,
indicando que esta solucion es agresiva para la pelicula superficial formada en &cido fosforico.
Esto mismo se observa cuando se extrapola la impedancia total a frecuencia cero, donde la

condicién a 75 V presenta mayores valores de impedancia total que las de 60 y 90 V pero todas
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son menores que sus respectivas en SBF dando cuenta dela mayor penetracion del electrolito en

las peliculas pasivas.
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Figura 22. Resistencia del electrolito en el interior de los poros, R1, en funcion del potencial de

anodizado.

6x10°
5x10°
< 4axa0t
IS
o
E e
S
= 6
S 2x10
N
1x10°
0

60 75

90

Potencial de anodizado (V)

Figura 26. Mddulo de impedancia total, Ztotal, en funcion del potencial de anodizado.
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La estimacion de la capacidad efectiva y el espesor no se realiz6 para las curvas
obtenidas en SBF, ya que la inmersién en dicha solucion conduce en general a la formacién de
compuestos como fosfatos de calcio y apatita sobre la superficie del metal y el calculo de la

capacidad efectiva careceria de validez alguna.

5.2.3.3. Curvas de polarizacién anddica

En la Figura 27 se muestran las curvas de polarizacion para el material anodizado y su
comparacion con el sin anodizar. Puede observarse que existe un desplazamiento hacia
potenciales positivos del potencial de corrosion para las muestras anodizadas y que, al igual que
en bérax, se presenta una zona lineal hasta un potencial de 0.1 V para las muestras sin anodizar,
punto donde se alcanza la pasividad de la aleacion. Los potenciales de corrosion de las muestras
anodizadas se encuentran alrededor de 0.1 V lo cual se repitié para el duplicado de cada curva.
Existe una diferencia marcada entre el comportamiento de la muestra sin anodizar y las
anodizadas, donde las densidades de corriente se corren dos 6rdenes de magnitud mas bajas para
las anodizadas debido a la formacion de la pelicula pasiva. Si se compara el comportamiento en
borax y en SBF puede verse que existe un aumento en las densidades de corriente, ya que la
SBF es una solucién mas agresiva. Del analisis de las curvas de polarizacion se observa que, si
bien no hay diferencias muy significativas, la condicion que presenta menores densidades de

corriente es la anodizada a 75 V.
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Figura 27. Curvas de polarizacion anddica de las muestras ensayadas en SBF.
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6. Impacto econdmico del proyecto

Los problemas articulares afectan a mas del 50 % de la poblacién mayor de 50 afios y se
pronostica que este nimero se incrementara para el 2050 conforme aumenta la expectativa de
vida. Actualmente, hay 10 millones de argentinos mayores de 50 afios; en el 2050 seran 19,5
millones (datos de la Fundacion Internacional de Osteoporosis (IOF)). Segln estadisticas de la
Sociedad Argentina de Osteoporosis del 2010, hay una fractura de cadera cada 24 minutos; es
decir, casi 22.000 por afio. Esta cifra aumentard en 2050 ya que se estima que se pasara a 63000
(170 por dia). Una de las principales causas de este incremento, es el aumento de expectativa de
vida de la poblacion que hoy. En Argentina la esperanza de vida al nacer es de 77 afios y se

espera gque sea 82 afios en 2050.

La factibilidad de uso de este material desde el punto de vista econémico esta dado por
la relacién costo/calidad respecto a sus competidores directos en el mercado. Para hacer una
primera aproximacion a este punto se van a analizar como posibles piezas implantables a los
vastagos de protesis de cadera y se compararan con los implantes de TiGr5 con grabado &cido,
gue son los que se encuentran mas difundidos en el mercado local. Considerando la estimacion
de reemplazos para el afio 2050, con un valor de mercado para los vastagos de las prétesis de
USD 850 (Fuente Tecnoprot Mar del Plata), el volumen de negocio es de USD 53.550.000. Si

se aspira a reemplazar el 15% del mercado, el volumen del mismo ascenderia a USD 8.032.500.

Los costos directos e indirectos asociados a la produccidn representan aproximadamente
el 10% del valor de venta facturado segiin OPEX, es decir USD 803.250. El ZrNb como posible
reemplazo del TiGr5 y la modificacion superficial propuesta representan un ahorro del 10 % del

costo de produccion.

Si bien estos valores no son significativos en cuanto a la reduccion de los costos, la
diferencia sustancial radica en los beneficios técnicos que aporta el nuevo material y su

tratamiento, debiendo ganar su espacio en el mercado por la calidad de la prestacion.
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7. Conclusiones- Principales resultados

En el presente trabajo se plante6 modificar la superficie de una aleacion de Zr-2.5%Nb

por medio de la técnica de anodizado a distintos potenciales, en solucion de H3PO,. Se

caracterizaron los éxidos anddicos a través de diferentes técnicas de caracterizacion superficie y

se relacionaron las propiedades con el comportamiento electroquimico de los mismos en un

medio donde la solubilidad de los 6xidos es minima y en un medio potencialmente agresivo

para la aleacion. Para que esta aleacion pueda ser usada como biomaterial el desarrollo de una

pelicula protectora estable es de vital importancia para asegurar su futura funcionalidad en

ensayos in vivo. Con base en los objetivos propuestos, pueden resumirse los resultados

obtenidos:

Las muestras de Zr-2.5%Nb anodizadas a 30, 45, 60, 75 y 90 V presentaron
colores caracteristicos y reproducibles. A medida que se modificé el potencial
de anodizado, se observd que la superficie de la aleacion cambi6, relacionado
con la interferencia de la luz en 6xidos de diferentes espesores. La técnica de
analisis de color puede utilizarse como un método simple de control de calidad
siempre que las condiciones superficiales, y de proceso sean constantes.

Los éxidos formados sobre la aleacion Zr-2.5%Nb anodizada presentan una
estructura cristalina que puede ser asignada a la fase monoclinica de la circona.
No se encontraron evidencias de fosfatos provenientes del acido fosférico, ni las

sefales caracteristicas del 6xido de niobio.

En las imé&genes SEM se observé la morfologia de los dxidos formados,
evidencia de las lineas de pulido mecéanico en la preparacion de las muestras y

defectos en los 6xidos a mayores potenciales de anodizado.

Los resultados obtenidos en los ensayos electroquimicos en bérax, mostraron
grandes diferencias entre las propiedades electroquimicas del Zr-2.5%Nb
anodizado con respecto a la aleacion sin anodizar. Se observo que las muestras
anodizadas generaron un efecto barrera més eficiente en relacion a las muestras
sin anodizar, ya que las impedancias totales de los sistemas aumentaron y las
densidades de corriente observadas en las curvas de polarizacion disminuyeron
dos 6rdenes de magnitud. Ademas, se determind por EIS que el dxido presenta
una estructura de doble capa. A partir de Mott-Schottky se determin6 que los
Oxidos formados para todas las condiciones de anodizados son semiconductores

tipo n. EI nimero de portadores disminuy6 con el potencial de anodizado.

Del modelado de las curvas obtenidas del ensayo EIS, se observo que los 6xidos

formados presentaron una disminucién del Ceff y de R1 y un aumento del
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espesor. La variacion observada en Ceff probablemente se vio afectada por
contribuciones contrapuestas de la variacion en el espesor del éxido y el
aumento de defectos macroscépicos observados en las imagenes SEM a altos

potenciales.

o Los oxidos formados por anodizado presentan menor resistencia en SBF que en
borax, sin embargo, las muestras anodizadas presentan en todas las condiciones

mayor resistencia a la corrosion que las muestras sin anodizar.

Los resultados in vitro realizados indican que a partir del anodizado de Zr-2.5%Nb se
forma una capa superficial de éxido protector que mejora la resistencia a la corrosion de la
aleacion, resultando factible su uso como potencial material para la fabricacion de implantes
permanentes en esta primera etapa de estudio. Es necesario luego que se cumplan con los
requerimientos de largos tiempos de inmersion, de estudios in vitro en cultivos celulares y en

modelos in vivo que no forman parte de este trabajo.
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8. Trabajo a futuro

v

v

Realizar estudios electroquimicos a tiempos mayores de inmersion en SBF.

Realizar estudio de deposicion de hidroxiapatita como posible indicador de

bioactividad.

Realizar estudios de adhesion, proliferacion y morfologia de células de linaje

osteoblastico.

Realizar ensayos in vivo con animales pequefios de laboratorio con las condiciones que

han pasado exitosamente los test in vitro.
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